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摘要:系统综述了无金属碳基催化剂在电催化合成过氧化氢领域的最新研究进展ꎮ 阐述了 ２ｅ－ ＯＲＲ 的基本反应机理及核
心性能评估方法ꎻ按不同维度分类深入探讨了相应无金属碳基催化剂的结构特点以及调控策略ꎻ展望了该类催化剂的未来研究
方向和发展趋势ꎬ为高效电合成 Ｈ２Ｏ２ 的无金属碳催化剂的精准设计提供了新思路ꎮ
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　 　 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)作为一种重要的工业化学品ꎬ
凭借“绿色”特性和强氧化能力ꎬ已被广泛应用于医

疗消毒、造纸漂白、废水处理及精细化工合成等领

域[１－３]ꎮ 目前ꎬＨ２Ｏ２ 的工业化生产主要依赖蒽醌

法ꎬ该方法存在工艺流程复杂、能耗高以及一定的安

全隐患问题ꎮ 近年来ꎬ基于两电子氧还原反应(２ｅ－

ＯＲＲ)的电化学合成法ꎬ仅以空气中的氧气(Ｏ２)和
水(Ｈ２Ｏ)为原料ꎬ为 Ｈ２Ｏ２ 的制备和生产提供了一

条极具潜力的绿色替代路径[４]ꎮ 然而ꎬ该反应本身

存在动力学迟缓的特性ꎬ且易受四电子氧还原反应

(４ｅ－ ＯＲＲ)路径的竞争[５]ꎮ 因此ꎬ开发高活性、高选

择性的电催化剂ꎬ对于推动这一极具前景的技术发

展至关重要ꎮ
迄今为止ꎬ贵金属及其合金 (如 Ｐｄ[６]、 Ｐｔ[７]、

Ｐｄ－Ｈｇ[８]、Ａｕ－Ｐｄ[９]等)可在较低的过电位下展现出

优异的氧还原活性和 Ｈ２Ｏ２ 选择性ꎬ但高昂的成本

和稀缺性严重阻碍了大规模工业化应用ꎮ 相比之

下ꎬ碳材料因储量丰富、成本低廉且结构可调等优

势ꎬ在电催化领域备受关注[１０]ꎮ 然而ꎬ无金属碳基

催化剂的本征活性和长期稳定性仍有待提高ꎮ 构建

各类纳米结构(零维、一维、二维、三维结构)可显著

提升比表面积、活性位点暴露程度、质量扩散效率及

电导率ꎬ这些是提高 ２ｅ－ ＯＲＲ 电催化性能的关键要

素ꎮ 基于 ２ｅ－ ＯＲＲ 的基本原理ꎬ重点梳理了近年来

不同维度的无金属碳基催化剂在 ２ｅ－ ＯＲＲ 制备
Ｈ２Ｏ２ 中的研究进展ꎬ重点分析了近期研究中的创新

发现与发展趋势ꎬ最后展望了电化学合成 Ｈ２Ｏ２ 技

术领域未来面临的核心挑战和发展机遇ꎮ

１　 ２ｅ－ ＯＲＲ 电合成过氧化氢技术

氧还原反应(ＯＲＲ)涉及复杂的多电子转移过
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程ꎬ主要存在 ２ 条反应路径:二电子转移路径生成

Ｈ２Ｏ２ꎬ四电子转移途径转化为 Ｈ２Ｏꎮ 吸附在电极表

面的 Ｏ２ 分子首先与电子(ｅ－)和质子(Ｈ＋)结合形成
∗ＯＯＨ 中间体ꎬ该中间体可进一步捕获 １ 个 ｅ－和 １
个 Ｈ＋生成 Ｈ２Ｏ２ꎮ 此外ꎬ∗ＯＯＨ 中间体的 Ｏ—Ｏ 键可

能发生解离ꎬ经后续反应最终生成 Ｈ２Ｏꎮ 可见ꎬ通过

调控 ∗ＯＯＨ 从电极表面的解离过程ꎬ可实现以

Ｈ２Ｏ２ 为主要产物的选择性调控ꎬ相关反应如方程式

(１) ~ (３)所示:
∗ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → ∗ＯＯＨ (１)

∗ＯＯＨ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → Ｈ２Ｏ２ ＋ ∗ (２)
∗ＯＯＨ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → ∗Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

　 　 理论而言ꎬ适用于 Ｈ２Ｏ２ 合成的高效 ＯＲＲ 催化

剂应需同时具备 ２ 项特性:一是对 Ｏ２ 分子具有较强

的吸附能力ꎬ 以实现 Ｏ２ 的活化并生成关键的
∗ＯＯＨ 中间体ꎻ二是对 ∗ＯＯＨ 保持较弱的吸附强

度ꎬ以促进 Ｈ２Ｏ２ 或 ∗ＯＯＨ 在不同电解质中的释放ꎮ
无论 ＯＲＲ 遵循 ２ｅ－还是 ４ｅ－催化反应机制ꎬＯ２ 的化

学吸附及其后续活化过程ꎬ均是 ２ 种途径共有的初

始关键步骤ꎬ且这些步骤对催化反应机制的调控具

有决定性作用ꎮ

２　 ２ｅ－ ＯＲＲ 的无金属碳基催化剂

２􀆰 １　 零维碳材料

零维碳材料(如碳量子点、石墨烯量子点和炭

黑)具备丰富的边缘位点、可调节的杂原子掺杂特

性以及量子限域效应ꎬ在电化学合成 Ｈ２Ｏ２ 领域应

用前景广阔ꎮ 其中ꎬ碳量子点(ＣＱＤｓ)自身的纳米级

尺寸赋予了其极高的比表面积ꎬ使得绝大多数碳原

子暴露在固－液界面[１１]ꎮ 这一结构优势为氧官能团

的修饰提供了丰富的物理空间ꎬ解决了氧化碳材料

中氧含量普遍较低( <１６％)的难题ꎬＧｕｏ 等[１２] 制备

了氧含量高达 ３０􀆰 ４％的 ＣＱＤｓ 催化剂ꎬ该催化剂在

碱性电解质中对 Ｈ２Ｏ２ 的选择性接近 １００％ꎮ 高含

氧特性赋予 ＣＱＤｓ 对 ∗ＯＯＨ 中间体的适度吸附能

力ꎬ既可抑制 ∗ＯＯＨ 进一步还原为 Ｈ２Ｏꎬ又能将反

应路径定向诱导至 ２ｅ－ ＯＲＲꎮ Ｎｉ 等[１３] 借助 ＣＱＤｓ
的结构特性揭示了醛基(—ＣＨＯ)、羟基(—ＯＨ)和

羧基(—ＣＯＯＨ)在酸性介质电合成 Ｈ２Ｏ２ 转化过程

中的促进作用ꎮ 理论计算表明ꎬ表面功能化修饰引

发的碳边缘位点重构ꎬ可调控 ２ｅ－ ＯＲＲ 路径中含氧

中间体 ∗ＯＯＨ 的吸附行为ꎮ 类似的电子调控作用

也能在零维材料表面得到充分放大ꎬＦａｎ 等[１４] 采用

Ｎ、Ｂ 共掺杂改性石墨烯量子点(ＧＱＤｓ)ꎮ 研究表

明ꎬ相较于块体或高维碳材料ꎬ经相同表面改性的

ＧＱＤｓ 表现出更明显的 ２ｅ－ ＯＲＲ 催化倾向ꎬＨ２Ｏ２ 产

率高达 ７０９ ｍｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
上述工作主要以碳点为主ꎬ而炭黑作为碳载体

或导电剂在电化学领域应用广泛ꎬ具备的高比表面

积和导电网络可促进表面官能团的充分暴露与电子

局域化ꎬ有利于降低能垒ꎬ并提高催化反应的质量活

性电流密度与 Ｈ２Ｏ２ 选择性ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 采用氧气

等离子体法处理炭黑得到 ＣＢ－Ｐｌａｓｍａꎬ引入大量缺

陷以及含氧官能团ꎬ实现了法拉第效率为 １００％的

电合成 Ｈ２Ｏ２ꎮ 催化剂在 ０􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下

展现出 ０􀆰 ８ Ｖ 的极高起始电位ꎬ超越了 ２ｅ－ ＯＲＲ 的

热力学平衡电位(０􀆰 ７５ Ｖ)ꎮ 在去除大部分含氧基

团后ꎬ材料仍能保持 ３００ Ａ / ｇ 的高质量活性ꎬ这一策

略为开发新型高性能无金属碳基 Ｈ２Ｏ２ 电催化剂提

供了重要思路ꎮ
２􀆰 ２　 一维碳材料

与零维碳材料相比ꎬ一维纳米结构的独特优势

在于可构建连续且高效的电子传输通道ꎬ加之其本

身具备高导电性、充足的孔隙率及原料易获取等特

性ꎬ使其在电合成 Ｈ２Ｏ２ 领域作为高效、低成本催化

剂有着巨大优势ꎮ 碳纳米管(ＣＮＴｓ)作为典型的一

维碳材料ꎬ因具有优异的电子导电性以及丰富的孔

隙结构ꎬ成为该领域重点研究的对象ꎮ Ｓｈｉ 等[１６] 考

虑到 ＣＮＴｓ 的曲率应变与缺陷结构更易容纳五元环

相关构型ꎬ确保吡咯氮位点充分暴露在固－液界面ꎬ
利用吡咯单体与 ＣＮＴｓ 制备出了吡咯氮含量高达

９０％的 Ｎｐｙｒ－Ｏ－ＣＮＴｓꎮ 同时ꎬＣＮＴｓ 优异的轴向导电

性确保了电子能够快速传递至这些特定的吡咯氮活

性中心ꎬ使吡咯氮的本征优势在旋转环盘电极

(ＲＲＤＥ)等电化学评估中体现为更高的 Ｈ２Ｏ２ 选择

性与产率ꎮ 结果表明ꎬＮｐｙｒ －Ｏ－ＣＮＴｓ 表现出 ９９％的

Ｈ２Ｏ２ 选择性和 ０􀆰 ７１ Ｖ 的高起始电位ꎮ 此外ꎬ该材

料在流通池中实现了约 ７􀆰 ５ ｇ / (Ｌ􀅰ｈ)的高 Ｈ２Ｏ２ 产

率ꎬ这得益于 ＣＮＴｓ 中稳定的石墨晶格ꎮ
凭借独特的中空几何结构及弹道载流子传导特

性ꎬ壁层相对完整的 ＣＮＴｓ 能在高电流密度下有效

促进氧气与过氧化氢的质量传递[１７]ꎮ 在此背景下ꎬ
Ｌｏｎｇ 等[１８]提出 ＣＮＴｓ 在球磨过程中通过交叉点可

能发生的断裂机制ꎬ由此产生大量更易受杂原子

修饰的 ＣＮＴｓ 尖端ꎬ实现了对尖端原子环境的精确

调控ꎬ如图 １ 所示ꎮ 将催化剂实际应用在固态电

解槽中ꎬ在 ３００ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下ꎬＨ２Ｏ２ 产率

最高为 ４􀆰 ３５ ｍｍｏｌ / (ｃｍ２􀅰ｈ)ꎬ实现了工业级电流密
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度下高效电合成 Ｈ２Ｏ２ꎮ 除此之外ꎬ这类尖端功能

化的碳纳米管在其他实际应用中有望展现出巨大

潜力ꎮ

图 １　 碳纳米管断裂构型示意图

除了 ＣＮＴｓ 外ꎬ最新研究表明纳米纤维的连续

一维形貌与多孔结构有助于反应物扩散与催化位点

的高效利用ꎬ使得原子尺度的掺杂效应可以在宏观

电极上被放大并转化为高产率与高法拉第效率[１９]ꎮ
Ｄｏｎｇ 等[２０]直接合成了蜂窝状碳纳米纤维(ＨＣＮＦｓ)ꎬ
在碱性介质中展现出 ９７􀆰 ３％的高 Ｈ２Ｏ２ 选择性和

２２０ Ａ / ｇ 的高质量活性ꎮ 研究表明ꎬ一维多孔纤维

结构有助于将 Ｏ２ 和电解液包裹在缺陷活性位点周

围ꎬ从而提高 Ｈ２Ｏ２ 选择性ꎮ Ｌｉｕ 等[２１] 通过引入

ＰＴＦＥ 对纤维结构进行扩孔ꎬ从而最大化活性位点

的暴露程度ꎮ 此外ꎬ碳纤维的化学稳定性保证了在

酸性、中性和碱性电解液中ꎬ催化剂骨架不发生腐蚀

或结构坍塌ꎬ维持了电子传输通道的完整性ꎮ 结果

表明ꎬ在宽 ｐＨ 范围(３ ~ １４) 内展现出优异的 ２ｅ－

ＯＲＲ 催化活性及过氧化氢制备耐久性ꎮ 在碱性介

质中ꎬ可获得高达 ７􀆰 ３０ ｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)的过氧化氢产

率ꎬ法拉第效率超过 ９０％ꎮ 在不依赖金属活性中心

的前提下ꎬ一维碳材料能够克服有机大环分子或无

定形碳导电性差的缺陷ꎬ有效防止活性位点的团聚

与掩埋ꎬ为实现高选择性产 Ｈ２Ｏ２ 与高单位质量反

应速率提供重要保障ꎮ
２􀆰 ３　 二维碳材料

二维材料有着独特的片状形貌结构ꎬ高比表面

积可保障活性位点充分暴露出来ꎬ其显著优势使其

在电催化领域受到广泛关注ꎮ 近年来ꎬ石墨烯凭借

单原子层 ｓｐ２ 杂化碳网络赋予的优异导电性、高比

表面积及良好的化学稳定性ꎬ在电合成 Ｈ２Ｏ２ 领域

具备重要应用潜力ꎮ Ｐｅｎｇ 等[２２] 将石墨烯与介孔碳

复合ꎬ有效地改善了材料的导电性与活性位点富集ꎮ
以吡咯氮为主的活性位点可以调节 ∗ＯＯＨ 的吸附

构型ꎬ为 Ｈ２Ｏ２ 的产生提供了动力学上的有利支撑ꎮ
结果显示ꎬ该复合材料在碱性电解液中的 Ｈ２Ｏ２ 选

择性约为 ９１％ꎬ并且 Ｈ２Ｏ２ 产率高达 ３０ ｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
考虑到石墨烯二维平面的可修饰性ꎬＭｏｕ 等[２３] 在石

墨烯基面内构建 Ｓ－Ｃ－Ｎ 配位结构及五 /七元环缺陷

(图 ２)ꎬ通过杂原子与缺陷协同调控碳骨架上活性

位点的电子态ꎬ优化其对 ∗ＯＯＨ 的结合强度ꎮ 结果

表明ꎬ该催化剂在酸性、中性及碱性电解质中分别展

现出 ８３％、９６％和 ９９％的超高 Ｈ２Ｏ２ 选择性ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ２　 ＳＮＣ 透射电镜图像

原位生成的 Ｈ２Ｏ２ 通常会在催化层中被进一步

还原为 Ｈ２Ｏꎬ为解决此问题ꎬ有研究人员提出增强局

部扩散作用以促进 Ｈ２Ｏ２ 的快速逸出ꎮ Ｔｉａｎ 等[２４]通

过引入不同尺寸孔结构ꎬ合成了多孔二维碳纳米片ꎬ
如图 ３ 所示ꎮ 所制备的介孔碳纳米片在电催化合成

Ｈ２Ｏ２ 反应中表现出优异性能ꎬＨ２Ｏ２ 选择性高于

９５％ꎬ还实现了高达 ３􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ 的扩散限制电流密

度ꎮ 实验发现ꎬ介孔碳纳米片的特殊结构借助黏性

效应及收缩型流动通道ꎬ显著加速了介孔内部的电解

液流动速率ꎬ具有最低的 Ｔａｆｅｌ 斜率(６８ ｍＶ/ ｄｅｃ)ꎬ验证

了介孔修饰的二维碳结构在提高局部扩散方面的关

键作用ꎮ 二维片层便于调节孔隙与气液传质路径ꎬ
有利于提升反应器的 Ｈ２Ｏ２ 产率与能效ꎬ推动 ２ｅ－

ＯＲＲ 从基础研究转向工业化ꎮ

图 ３　 多孔二维结构示意图
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２􀆰 ４　 三维碳材料

三维碳基材料通过构建互联导电骨架与层级孔

通道ꎬ显著增加稳定三相界面并降低氧传质阻力ꎬ极
大缓解了电合成 Ｈ２Ｏ２ 过程中的传质限制ꎬ从而在

较高电流密度或空气供氧等传质受限条件下维持更

高的 ２ｅ－ ＯＲＲ 选择性与过氧化氢生成速率ꎮ Ｑｉ
等[２５]受水葫芦天然交联骨架的启发ꎬ构建了三维碳

纳米网(３Ｄ－Ｎ－ＣＮＷ)ꎬ比表面积高达 １ ４６４ ｍ２ / ｇꎮ
研究发现ꎬ三维交联网络结构在促进氧气与电解液

质量传输的同时ꎬ还能构建丰富的富氧微环境ꎬ为
２ｅ－ ＯＲＲ 高效合成 Ｈ２Ｏ２ 提供了结构与微环境层面

的双重保障ꎮ 随后通过氨刻蚀技术比较了不同维度

碳材料的电化学性能ꎬ３Ｄ－Ｎ－ＣＮＷ 在酸性介质中具

有最高过氧化氢产率与法拉第效率ꎬ并且过氧化氢

选择性高达 ９３％ꎬ这是酸性介质中目前性能最佳的

无金属碳基催化剂ꎮ Ｘｉａ 等[２６] 以煤粉为前驱体ꎬ采
用溶胶－凝胶法结合 ＣＯ２ 超临界干燥技术ꎬ合成了

煤基碳气凝胶ꎮ 经 ＣＯ２ 超临界干燥后的碳凝胶为

２ｅ－ ＯＲＲ 提供了稳定的三维碳骨架结构ꎮ 结果表

明ꎬ催化剂在碱性介质中的 Ｈ２Ｏ２ 选择性高达 ９５％ꎬ
并在 ３０ ０００ ｓ 的长期稳定性测试后催化活性仍保持

在 ９０％以上ꎮ
除构建网状多孔结构外ꎬ还可以通过设计形貌

结构来增加参与反应的电化学活性表面积ꎬ有效改

善活性位点的暴露程度和电极界面湿润性ꎬ从而提

高材料的电催化性能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２７]采用化学气相沉

积工艺制备出垂直石墨烯ꎬ该催化剂在 ０ ~ ０􀆰 ６ Ｖ 的

宽电位范围内展现出约 ８０％的高法拉第效率ꎬ最大

电流密度达到 １４０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ这种垂直

排列的石墨烯结构有效地增大催化剂的电化学活性

表面积ꎬ有利于活性位点暴露和加快传质速率ꎬ双电

层电容高达 ５􀆰 ３２ ｍＦ / ｃｍ２ꎮ 此外ꎬ石墨烯的高导电

性以及不需添加黏结剂的自支撑结构确保了催化剂

活性位点与基底之间快速的电子传递ꎬ对应在酸性

图 ４　 不同维度的氮掺杂碳材料电化学性能

介质中的 Ｈ２Ｏ２ 产率高达 ２１ ｍｏｌ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ Ｌｅｅ 等[２８]

通过气溶胶喷雾干燥法制备了三维褶皱石墨烯

(ＯＣＧ－８００)ꎮ 研究发现ꎬＯＣＧ－８００ 独特的三维皱褶

形貌可有效抑制片层堆叠ꎬ解决了传统二维石墨烯

片易发生堆叠团聚而导致活性位点暴露不足和质量

传输效率低下等问题ꎮ
为了评估三维结构在实际应用中的可行性ꎬ

Ｔｉａｎ 等[２９]设计并制备了一种具有介孔空心碳球结

构的 ＭＨＣＳ０􀆰 ５ꎬ在增强 ＯＲＲ 动力学的同时又提高了

材料的氧气吸附能力ꎬ为 ２ｅ－ ＯＲＲ 营造适宜的微环

境(图 ５)ꎮ ＭＨＣＳ０􀆰 ５在中性和碱性电解液中的扩散

限制电流密度分别为 ２􀆰 ８、３􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ并且 Ｈ２Ｏ２

选择性均达到了 ８５％以上ꎮ 组装成流动电池装置

后ꎬＭＨＣＳ０􀆰 ５成功制备出医用级过氧化氢消毒剂ꎬ具
有纳米反应器工程化的巨大应用潜力ꎮ 这项工作不

仅为三维碳材料的功能化设计提供了新思路ꎬ也为

其在不同 ｐＨ 条件下电合成 Ｈ２Ｏ２ 的工业应用提供

了重要参考ꎮ

(ａ)

(ｂ) (ｃ)

图 ５　 ＭＨＣＳ０􀆰 ５结构模型及扫描电镜图

３　 结语与展望

基于碳纳米材料的电化学 Ｈ２Ｏ２ 制备技术ꎬ因
兼具环境友好、成本低廉及效率可控等核心优势ꎬ已
引起了广泛的研究关注ꎮ 当前 ２ｅ－ ＯＲＲ 电催化领

域的实验探索与理论计算均取得显著进展ꎬ重点聚

焦于高效无金属碳基电催化剂的材料结构精准设计

策略以及结构－性能构效关系分析ꎮ 相关研究显

示ꎬ无金属碳材料的 ２ｅ－ ＯＲＲ 性能主要由其微观结

构和表面化学性质决定ꎬ其中发达的分级孔隙结构

和优异的电子传导能力是实现高效催化的关键结构
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基础ꎮ 依靠精准调控无金属碳材料的微观结构和表

面功能ꎬ可显著优化电催化性能ꎬ使其符合工业应用

中的实际需求ꎮ
尽管无金属碳基催化剂在 ２ｅ－ ＯＲＲ 电合成

Ｈ２Ｏ２ 领域已经取得了显著进展ꎬ但该类材料在推动

Ｈ２Ｏ２ 电催化合成技术走向工业化应用仍面临诸多

挑战ꎮ 除精准的材料结构设计外ꎬ阐明 ２ｅ－ ＯＲＲ 电

催化机理仍然是该领域的重要研究重点ꎮ 当前无金

属碳基电催化剂的反应机理尚未完全明晰ꎬ且其活

性位点在电化学反应过程中常伴随动态演变现象ꎬ
亟需借助各种原位表征技术来直接探测电化学

Ｈ２Ｏ２ 生成过程中的关键反应中间体、活性位点及其

相互作用机制ꎬ为催化剂的定向设计提供本质性机

理支撑ꎮ 另外ꎬ还需要在进一步提升电催化本征活

性与 Ｈ２Ｏ２ 选择性的同时ꎬ保障催化剂在长期连续

运行过程中的结构与性能稳定性ꎬ以及开发适配工

业需求的高性能碳基电极制备技术和反应器设计方

案ꎮ 建议借助 ＤＦＴ 计算与机器学习ꎬ建立 ∗ＯＯＨ
中间体的合成转化路径与催化剂合成可行性之间

的映射关系ꎬ最终实现从计算到实验制备的定向

筛选与快速验证ꎬ加速高性能无金属碳基催化剂

的研发进程ꎮ
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